IRRADIATION EFFECT ON GAMMA IRRADIATED ZNO : ORIGIN OF LOW RESISTANCE by 田代 惇也
ガンマ線照射ZnOにおける照射効果 : 低抵抗化の起
源
著者 田代 惇也
出版者 法政大学大学院理工学研究科
雑誌名 法政大学大学院紀要. 理工学・工学研究科編
巻 60
ページ 1-5
発行年 2019-03-31
URL http://doi.org/10.15002/00022022
法政大学大学院理工学・工学研究科紀要                  法政大学 
 
ガンマ線照射 ZnO における照射効果： 
低抵抗化の起源 
IRRADIATION EFFECT ON GAMMA IRRADIATED ZNO : 
ORIGIN OF LOW RESISTANCE 
 
田代 惇也 
Junya TASHIRO 
指導教員 安田 彰 
 
法政大学大学院理工学研究科電気電子工学専攻修士課程 
 
Examining the defects caused by various radiations to ZnO under the space 
environment is important. In our previous study, we reported that the persistent 
photoconductivity by electron-irradiated and a shallow donor level relating to 
hydrogen interstitial by H-ion implanted ZnO. In the present study, we report 
origins of low resistivity in ZnO bulk single crystals with a thickness of 500μm 
by gamma-ray irradiation. The crystals were irradiated at room temperature with 
gamma-rays of 1.17 to 1.33 MeV from a cobalt-60 source of Kyoto University 
Research Reactor Institute. Gamma-ray dose was 170 kGy. The resistivity 
decreased from 4.1×104 Ωcm to 3.1×102 Ωcm by the irradiation. 
Photoluminescence (PL) spectra were measured at 16 K using a He-Cd laser. 
After irradiation, slight increase in green luminescence at around 530 nm was 
observed, suggesting that oxygen vacancy (VO) and zinc vacancy (VZn) were 
induced by Compton electrons emitted by the gamma-ray irradiation. This PL 
peak is a superposition consisting of the ~490 nm-emission relating to the VZn 
and ~530 nm -emission relating to VO. The PL intensity of VO is eight times 
larger than that of VZn. The existence of VO+ (g value is 1.996) was also observed 
by the electron paramagnetic resonance. This signal disappeared by illumination 
of red LED with a wavelength of 654 nm, indicating VO+ to VO2+ transition. The 
existence of VZn would suggest the formation of zinc interstitial (Zni). In 
analogy with the low resistivity after Al-implanted ZnO, the origin of the low 
resistivity in gamma-ray irradiated ZnO would be attributed to the Zni located at 
~30 meV below the conduction band. 
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1． 序論 
ZnO は 3.37 eV のバンドギャップを有する直接遷移型
のワイドギャップ半導体であり、励起子束縛エネルギー
が 60 meV と導電性制御可能な半導体としては最大の値
を有していることから、近紫外～青紫外領域のオプトエ
レクトロニクスデバイスや、高出力にも耐えられること
からパワーデバイスへの応用が期待されている。また、
近年では宇宙空間などでの使用のために放射線に対する
影響を調査することは重要である。ZnO は真性格子欠陥
がドナーとして作用するため、n 型伝導が容易な半導体
である。しかしながら、p 型伝導を形成することは困難
である。そのために、ZnO の格子変位の調査をすること
は重要である。これまでに、ZnO 単結晶に Al イオン注
入を行うことにより注入後に格子間亜鉛(～30meV[1])が
生成され n 型伝導を示し、低抵抗化することが明らかと
なっている。そのために、その他の条件でも同じような
格子欠陥が生じ、n 型伝導を示すかを研究することは重
要である。 
一般に X 線やガンマ線などの大きなエネルギーを有す
る電磁波を物質に照射すると、その電磁波はコンプトン
効果によって物質原子の外郭電子にエネルギーを奪われ
照射され散乱する。そしてエネルギーを得た電子はコン
プトン電子として外郭を飛び出す。ZnO にガンマ線を照
射した場合、このコンプトン電子が格子に変位を生じる
可能性が考えられる。本研究ではこれらのことを確認す
るために、c 面方向に成長させた ZnO 単結晶にガンマ線
照射を行い、照射前後の光学特性を光吸収測定とフォト
ルミネッセンス測定、電気特性を比抵抗測定、酸素原子
及び亜鉛原子の変位を電子スピン共鳴とラザフォード後
方散乱法を用いて評価する。 
 
2． ガンマ線照射 ZnO の光吸収測定 
 図 1 及び図 2 に光吸収測定の結果を示す。測定は室温
で行った。図 1 及び図 2 から、未照射及びガンマ線照射
ZnO の吸収端はそれぞれ 396 nm と 395 nm 付近に観測
された。このことから、それぞれのバンドギャップは
3.14 eV と 3.13 eV であることが算出された。この結果よ
り ZnO へのガンマ線照射による ZnO のバンドギャップ
の変化は生じないことが考えられる。 
 
図 1 未照射 ZnO の光吸収測定結果 
 
 
図 2 ガンマ線照射 ZnO の光吸収測定結果 
 
3． 比抵抗測定 
表 1 に室温で行った比抵抗測定の結果を示す。 
表 1 よりガンマ線照射 ZnO は未照射のものと比べて比抵
抗値が約 10-2 減少した。これは格子間亜鉛原子が浅いドナ
ーとして使用していることが原因だと考えられる[1]。 
 
表 1 比抵抗測定結果 
 
 
 
4． フォトルミネッセンス(PL)測定 
 図 3 及び図 4 に PL 測定の結果を示す。測定は He-Cd
レーザ(325 nm)を用いて 16 K にて行った。530 nm 付近
に位置するグリーンルミネッセンス(GL)を比較するため
に、それぞれの PL スペクトルはバンド端発光ピーク
370 nm で規格化を行った。それぞれの試料で 530 nm 付
近に GL が観測された。特にガンマ線照射後の ZnO につ
いては未照射のものと比べて、GL の強度が約 14％増加
したことが観測された。これはガンマ線照射によって試
料内に生じたコンプトン電子が結晶内にアクセプタとし
ての亜鉛原子空孔と格子間酸素、ドナーとしての酸素原
子空孔を発生させたことが原因と考えられる[2,3,4]。 
 
 
図 3 PL 測定結果 
 
 
図 4 GL スペクトル 
 
 
 
5． 電子スピン共鳴(ESR)測定 
ESR の測定結果を図 6-3 から図 6-6 に示す。図 6-3 より
g 値が 2.0056 と 1.9936 の大きなピークが見られた。ガン
マ線照射後の ESR スペクトルは未照射のものと比べて顕
著なピークは見られなかった。ガンマ線照射 ZnO に青色
LED 光(2.7 eV)を 10 分間照射し測定したところ、g 値
2.000 付近に大きなピークが見られた。これは青色 LED
光照射によって試料内の酸素原子空孔(VO)を準安定状態
として存在する電子が、伝導帯へ励起したことで VO → 
VO+に変異し、不対電子が発生したことが原因だと考えら
れる[5]。 
赤色 LED 光(1.9 eV)を 10 分間照射し測定をしたところ
g 値 2.000 付近に見られたピークが大幅に減少したことが
確認された。A Zunger らの研究からのモデル[6]によると、
試料に光を照射したところ準安定状態にある不対電子が
伝導帯の上にある局在欠陥準位に遷移して消滅すると考
えられる。図 6-7 に示すように青色 LED 光によって発生
した VO+が存在する準安定状態(Metastable state：～1000 
meV)にある電子が、赤色 LED 光によって伝導帯中に存
在する局在欠陥準位(Defect localized state：～1400 meV)
の二価の正イオン(VO2+)状態へ励起したことにより VO+
の電子が一つ減り、VO2+が VO+から電子を二つ受け取った
ことで不対電子が試料内から消失したと考えられる[5]。 
 
 
図 5 ガンマ線照射 ZnO の ESR 測定結果 
 図 6 青色 LED 光 10 分間照射後のガンマ線照射
ZnO の ESR 測定結果 
 
 
図 7 赤色 LED 光 10 分間照射後のガンマ線照射 ZnO の
ESR 測定結果 
 
6． ラザフォード後方散乱(RBS)測定 
アライン・ランダムスペクトル測定の結果を図 8 に示
す。図 8 より 380 ch 付近は亜鉛原子によるスペクトルで
あるが、大きな変化は確認されなかった。また、180 ch 付
近における酸素原子によるスペクトルは、ガンマ線照射後
において微量な立ち上がりが観測された。酸素原子におけ
る最小収量 χmin と変異濃度をそれぞれ式(1)、(2)を用い
て算出した[7,8]。 
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ここで、NZn は亜鉛、酸素原子の原子濃度(4.19×1022 cm-
3)、χmin0 は未照射試料の最小収量、χmin はガンマ線照射
後の試料の最小収量である。それぞれの計算結果を表 2、
表 3 に示す。 
表 2 より酸素原子の最小収量は未照射及びガンマ線照
射 ZnO においてそれぞれ 7.5 %、13.1 %となった。これ
らの結果から酸素原子の変異濃度を計算した結果、
2.5×1021 cm-3 となった。このことからガンマ線照射によ
って ZnO 結晶内の酸素原子が変異したことが確認された。 
 
表 2 酸素原子の最小収量 
 
 
表 3 酸素原子変異濃度 
 
 
 
図 8 ガンマ線照射 ZnO バルク単結晶のアライン、ラン
ダムスペクトル 
 
 次に、チャネリングディップ測定の結果を図 7-5 に示
す。図 9 より未照射及びガンマ線照射後のチャネリング
ディップスペクトルの半値幅はそれぞれ 0.75°と 0.90°
であった。このことから、ガンマ線照射によって変位し
た亜鉛原子はほとんど生じないと考えられる。 
 
 
図 9 ガンマ線照射 ZnO バルク単結晶のチャネリング 
ディップスペクトル 
 
7． 結論 
 比抵抗測定からガンマ線照射によって ZnO バルク単結
晶の抵抗率が 4.08×104 Ωcm から 3.05×102 Ωcm に減少
した。これは格子間亜鉛が浅いドナーとして働いていると
考えられたが、RBS によるアライン・ランダム測定及びチ
ャネリングディップ測定からは亜鉛原子の変位は見られ
なかった。 
 PL 測定からガンマ線を照射した ZnO はグリーンルミ
ネッセンスの強度が約 14%上増加したことが確認された。
これはガンマ線照射によって試料内に生じたコンプトン
電子が結晶内にアクセプタとしての亜鉛原子空孔と格子
間酸素、ドナーとしての酸素原子空孔を発生させたことが
原因だと考えられる。 
 ESR 測定から、ガンマ線を照射した ZnO に正の電荷を
もつ酸素原子欠陥があることが観測された。この欠陥は青
色 LED の光を照射することで不対電子を生じ、赤色 LED
の光を照射することで不対電子が緩和し消滅することが
確認された。 
 RBS 測定から ZnO 結晶内にわずかな酸素原子欠陥の存
在が確認された。これは ESR 測定の結果とも合致する。 
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